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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

[0001 ] Die Erfindung bef indet sich auf dem Gebiet der Flussigwaschmittel und betrifft Zubereitungen mit ausgewahl- 
ten nichtionischen Tensiden sowie die Verwendung der Niotenside zur Herstellung von Russigwaschmitteln. 

Stand der Technik 

[0002] Flussigwaschmittel haben in den letzten Jahren einen festen Marktanteil im Bereich der Detergentien erwor- 
ben, da sie sich durch eine besonders einfache Dosierung auszeichnen und vor allem im Bereich der Niedrigtempe- 
raturwasche fur nur leicht verschmutzte Wasche gegenuber festen Waschmitteln Vorteile aufweisen. Aufgrund der 
ihres inversen Loslichkeitsverhaltens, also der mit abnehmender Temperatur ansteigenden Loslichkeit, eignen sich 
nichtinische Tenside, wie z.B. ethoxylierte Fettalkohole in besondere Weise zur Herstellung flussiger Waschmittel. Von 
Nachteil ist jedoch, dass diese Stoffe ein nicht vollig zufriedenstellendes Loslichkeitsvematten zeigen und zur Ausbil- 
dung unerwunschter Gelphasen tendieren; auch das Netzvermogen ist nicht ausreichend. Man versucht diesen Nach- 
teil auszugleichen, indem man die nichtionischen Tenside mit anion ischen oberflachenaktiven Verbindungen kombi- 
niert, was aber dazu fuhrt, dass das Waschvermogen gerade im Bereich der Kalt-oder Niedrigtemperaturwasche - wo 
die Aniontenside ihre Schwache haben - in vielen Fallen nicht mehr ausreichend ist. 

[0003] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit primar darin bestanden, neue Flussigwaschmittel auf Basis 
nichtionischer Tenside zur Verfugung zu stellen, die sich durch ein optimiertes Auflosevermogen und verbesserte 
Netzeigenschaften auszeichnen. Daneben bestand der Wunsch, Zubereitungen zu entwickeln, die auch in Abwesen- 
heit von kationischen Tensiden den behandelten Textilien einen angenehmen Weichgriff verleihen und in Kombination 
mit Polymeren die Inhibierung der Farbubertragung bei der Buntwasche verbessern. 

Beschreibung der Erfindung 

[0004] Gegenstande der Erfindung sind Flussigwaschmittel enthaltend Hydroxymischether sowie die Verwendung 
der Hydroxymischether als nichtiontsche Tenside zur Herstellung von Russigwaschmitteln. 

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Hydroxymischether den Flussigwaschmittel die gewunschten 
Eigenschaften verleihen : das Auflosevermogen ist gegenuber anderen nichtionischen Tensiden stark verbessert, ins- 
besondere kommt es nicht mehr zur Ausbildung von Gelphasen, start dessen wird ein gutes Netzvermogen beobachtet, 
welches zwar nicht das Niveau anion ischer Tenside erreicht, jedoch deutlich hoher liegt, als man dies von nichtioni- 
schen Tensiden gewohnt ist. 

Hydroxymischether 

[0006] Hydroxymischether (HME) stellen bekannte nichtiontsche Tenside mit unsymmetrischer E-therstruktur und 
Polyalkylenglycolanteilen dar, welche man beispielsweise erhalt, indem man Olef inepoxide mit Fettalkoholpolyglycole- 
them einer Ringoffnungsreaktion unterwirft. Entsprechende Produkte und deren Einsatz im Bereich der Reinigung 
harter Oberflachen ist beispielsweise Gegenstand der europaischen Patentschrift EP 0693049 B1 sowie der interna- 
tional Patentanmeldung WO 94/22800 (Olin) sowie der dort genannten Schriften. Typischerweise folgende Hydro- 
xymischether der allgemeinen Formel (I), 

OH 
I 

R 1 CH-CHR 2 0(CH 2 CHR 3 0) n R 4 (I) 

in der R 1 fur einen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 10 bis 16 Kohlenstoffatomen, R 2 fur 
Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 3 fur Wasserstoff oder 
Methyl, R 4 fur einen linearen oder verzweigten, Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 1 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 Ko- 
hlenstoffatomen und n fur Zahlen von 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25 und insbesondere 5 bis 1 5 stent, mit der MaBgabe, 
daB die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R 1 und R 2 mindestens 6 und vorzugsweise 12 bis 18 betragt. 
Wie aus der Formel hervorgeht, konnen die HME Ringoffnungsproduktesowohl von innenstandigen Olefinen (R 2 un- 
glebh Wasserstoff) oder endstandigen Olefinen (R 2 gleich Wasserstoff) sein, wobei letztere im Hinblick auf die leichtere 
Herstellung und di vorteilhafteren anwendungstechn ischen Eigenschaften bevorzugt sind. 

[0007] Gleichfalls kann der polare Teil des Molekuls eine Polyethylen- oder eine Potypropylenkette sein; ebenfalls 
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g eignet sind gemischte Ketten von PE- und PP-Einheiten, sei es in statistischer oder Blockverteilung. Typische Bei- 
spiele sind Ringoffnungsprodukte von 1 ,2-Hexenepoxid, 2,3-Hexenepoxid, 1 ,2-Octenepoxid, 2,3-Ocetenepoxid, 
3,4-Octenepoxid, 1 ,2-Decenepoxid, 2,3-Decenepoxid, 3,4-Decenepoxid, 4,5-Decenepoxid, 1 t 2-Dodecenepoxid, 
2,3-Dodecenepoxid, 3,4-Dodecenepoxid, 4,5-Dodecenepoxid, 5,6-Dodecenepoxid t 1 ,2-Tetradecenepoxid, 2,3-Tetra- 

5 decenepoxid, 3,4-Tetradecenepoxid, 4,5-Tetradecenepoxid, 5,6-Tetradecenepoxid, 6,7-Tetradecenepoxid, 1,2-H - 
xadecenepoxid, 2,3-Hexadecenepoxid, 3,4-Hexadecenepoxid, 4,5-Hexadecenepoxid, 5,6-Hexadecenepoxid, 6,7-He- 
xadecenepoxid, 7,8-Hexadecenepoxid, 1 ,2-Octadecenepoxid, 2,3-Octadecenepoxid, 3,4-Octadecenepoxid, 4,5-Oc- 
tadecenepoxid, 5,6-Octadecenepoxid, 6,7-Octadecenepoxid, 7,8-Octadecenepoxid und 8,9-Octadecenepoxid sowie 
deren Gemische mit Anlagerungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25 und insbesondere 5 

10 bis 1 5 Mo I Ethyienoxid und/oder 1 bis 1 0, vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 5 Mol Propylenoxid an gesattigte 
und/oder ungesattigte primare Alkohole mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Capronal- 
kohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Lauryialkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetytalko- 
hol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylaiko- 
hoi, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoieylaikohol, Behenylalkohol, Erucyialkohol und Bras- 

15 sidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Die H yd roxymisch ether konnen 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 35 und 
insbesondere 10 bis 15 Gew.-% der erfindungsgemaBen Flussigwaschmitel ausmachen. 

Co-Tenside 

20 [0008] Die erfindungsgemaBen Flussigwaschmittel konnen des weiteren anionische, nichtionische, kationische und/ 
oder amphotere bzw. zwitterionische Co-Tenside enthatten, wobei deren Anteil 1 bis 40, vorzugsweise 5 bis 35 und 
insbesondere 10 bis 15 Gew.-% der betragen kann. 

Anionische Tenside 

25 

[0009] Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Self en, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsuffonate, 
Alkylethersuffonate, Glycerin ethers utfonate, a-Methytestersulfonate, Sutfofettsauren, Atkylsulfate, Fettatkoholether- 
sulfate, Giycerinethersutfate, Hydro xymischethersuif ate, Monoglycerid(ether)suffate, Fettsaureamid(ether)sutfate, 
Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sutfotrigtyceride, Amidseifen, Ethercarbonsau- 

30 ren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylamino-sauren wie beispiels- 
weise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfetlsaurekonden- 
sate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofem die anionischen Tenside 
Potygtycoletherketten enthatten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologen- 
verteitung aufweisen. Vorzugsweise werden AJkylbenzotsulfonate, Alky (sulfate, Seifen, Alkansulfonate, Pa raff ins u If o- 

35 nate, Methylestersulfonate sowie deren Gemische eingesetzt. Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen der Formel (II), 

R 5 -Ph-S0 3 X (II) 

40 in der Ft 5 fur einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 1 0 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, Ph fur einen 
Phenylrest und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu- 
cammonium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, He- 
xadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in Form der Natriumsalze. 

[0010] Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsutfate bezeichnet werden, sind die 
45 Sulfatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der Formel (III) folgen, 

R 6 0-S0 3 X (III) 

50 in der R 6 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammo- 
nium oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fur Alkylsulfate, die im Sinne der Erflndung Anwendung finden 
konnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Lau- 
ryialkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal- 

55 kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoieylaikohol, Behenylalkohol und Erucyialkohol sowie deren techni- 
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen- 
schen Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer AJkalisalze und 
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insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alky Isulf ate auf Basis von C 16/18 -Tatg- 
Fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarerC-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Fade von 
verzweigten primaren Alkoholen handelt es sich um Oxoalkohole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff an alpha-standige define naoh dem Shop-Verfahren zugangtich sind. Solche Alkoholmischungen 
sind im Handel unter dem Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind 
Dobanol 91®, 23®, 25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen OxoprozeG 
der Enichema bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an define erhalten werden. 
Bei diesen Alkoholmischungen handelt es sich um eine Mischung aus stark verzweigten Alkoholen. Solche Alkohol- 
mischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Lial 91®, 
111®, 123®, 125®, 145®. 

[0011] Unter Seifen sind weiterhin Fettsauresalze der Formel (IV) zu verstehen, 



in der R 7 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 und vorzugsweise 
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und wiederum X fur Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alkylammonium oder Alka- 
nolammonium steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium- und Triethanolammo- 
niumsalze der C apron sau re, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linol- 
saure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasauresowiederentech- 
nische Mischungen. Vorzugsweise werden Kokos- oder Palmkernfettsaure in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze 
eingesetzt, welchezudem auch noch entschaume Eigenschaften besrtzen. Dabei hat es sich als besonders vorteil haft 
erwiesen, wenn der Gehalt an anionischen Tensiden 20 und insbesondere 10 Gew.-% des gesamten Tensidgehaltes 
nicht ubersteigt. 

Nichtionische Tenside 

[0012] Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolygtycolether, Alkylphenolpolyglycolether, 
Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether 
bzw. Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrofysate (insbesondere pflanzli- 
che Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofem 
die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthaften, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch 
eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpoiygiycolether, alkoxylierte Fett- 
saureniedrigalkylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt, mit denen ein Weichgriff der behandelten Textilien erhalten 
wird, wie man ihn sonst nur vom Einsatz kationischer Avivagemittel kennt. Die bevorzugten Fettalkoholpoiygiycolether 
folgen der Formel (V), 



in der R 8 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 1 8 Kohlen- 
stoffatomen, R 9 fur Wasserstoff oder Methyl und n1 fur Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlage- 
rungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 1 0 Moi Ethylen- und/oder Propylenoxid an Ca- 
pronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylaikohol, Myristylalkohol, Ce- 
tylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Lino- 
lylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachyialkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und 
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder 
7 Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole. 

[0013] Als alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (VI) in Betracht, 



R 7 CO-OX 



(IV) 



R 8 0(CH 2 CHR 9 0) nl H 



(V) 



R^CO-fOC^CHR^J^OR 



12 



(VI) 



in der R 10 CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, R 11 fur Wasserstoff oder Methyl, R 12 fur lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und n2 fur Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durchschnittlich 1 
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bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyi- 
und tert.-Butytester von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaur , Patmol insaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, 
Linotsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren 
s technische Mischungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide in die 
Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katatysatoren, wie z.B. calcinierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt 
sind Umsetzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethyienoxid in die Esterbindung von tech ni sen en Kokos- 
fettsauremethylestern . 

[0014] Alky I- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen ublicher- 
io weise der Fonmel (VII), 



R 13 CKG] p (VII) 

15 in der R 13 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 Oder 6 
Kohlenstoffatomen und pfurZahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fur das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP 
0301298 A1 und WO 90703977 verwiesen. Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. 
Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzuglen Alkyl- und/oder Alke- 

20 nyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzaht p in der allgemeinen Formel (VII) 
gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahi 
zwischen 1 und 1 0. Wan rend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem die Werte 
p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine anatytisch ermittelte rechnerische 
GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 

25 einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche 
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1 ,7 ist und insbesondere 
zwischen 1 ,2 und 1 ,4 liegt. Der Alkyl-bzw. Alkenylrest R 13 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11 , vorzugsweise 
8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol 
und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen 

30 Fettsauremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten 
werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlange C 8 -C 10 (DP = 1 bis 3), die als Vohauf bei der destillativen 
Auftrennung von technischem C 8 -C 18 -Kokosfettalkohoi anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C 12 - 
Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C 9/11 -Oxoalkohole (DP - 1 bis 3). 
Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 13 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 

35 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, 
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, 
Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten 
werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem C 12/14 -Kokosalkohol mit einem DP von 
1 bis 3. 



40 



Kationische Tenside 



[0015] Typische Beispiele fur kationische Tenside sind insbesondere Tetraalkylammoniumverbindungen, wie bei- 
spielsweise Dimethyldistearytammoniumchlorid oder Hydroxyethyl Hydroxycetyl Dimmonium Chloride (Dehyquart E) 
45 oder aber Esterquats. Hierbei handeft es sich beispielsweise um quatemierte FettsauretriethanolaminestersaJze der 
Formel (VIII), 

I 

[R 14 CO-(OCH2CH2)miOCH2CH2-N + »CH 2 CH20-CCH 2 CH 2 0) m 2R 15 ] V (VIII) 

1 

CH 2 CH 2 0(CH 2 CH 2 0) m3 R 17 

55 

in der R 14 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 15 und R 16 unabhangig voneinander fur Wasserstoff 
oder R 14 CO, R 15 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CHgC^O^H-Gruppe, ml , m2 und m3 
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in Summe fur 0 Oder Zahlen von 1 bis 1 2, m4 fur Zahten von 1 bis 1 2 und Y fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat 
steht. Typische Beispiele fur Esterquats, die im Sinne der Erfindung Verwendung finden konnen, sind Produkte auf 
Basis von Capronsaure, Capryisaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stea- 
rinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie 

5 sie beispielsweise bei der Druckspattung naturticher Fette und 6le anf alien. Vorzugsweis werden technische C 12/19 - 
Kokosfettsauren und insbesondere teilgehartete C 16/18 -Talg- bzw. Palmfettsauren sowie elaidinsaurereiche C 16/18 - 
Fettsaureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quatemierten Ester konnen die Fettsauren und das Triethanolamin 
immolaren Verhaltnisvon 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaf- 
ten der Esterquats hat sich ein Einsatzverhaltnis von 1 ,2 : 1 bis 2,2 : 1 , vorzugsweise 1 ,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders 

10 vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit 
einem durchschnittlichen Veresterungsgrad von 1 ,5 bis 1 ,9 dar und leiten sich von technischer C 16/18 -Talg- bzw. Palm- 
fettsaure (lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsauretriethanolamine- 
stersaize der Formel (VIII) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R 14 CO fur einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, R 15 furR 15 CO, R 1 6 fur Wasserstoff, R 17 fureine Methylgruppe, m1,m2 undm3fur0 und YfurMethylsulfat 

15 steht. 

[001 6] Neben den quatemierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats f erner auch quaternier- 
te Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen der Formel (IX) in Betracht, 

20 R 20 

I 

[R 18 CO-(OCH2CH 2 ) m5 OCH2CH 2 -N + -CH2CH 2 0-(CH2CH 2 0)m eR 19 ] V (IX) 

I 

R 21 

25 

in der R 18 CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 19 fur Wasserstoff oder R 18 CO, R 20 und R 21 unab- 
hangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m5 und m6 in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 
1 2 und Y wieder fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 
30 [0017] Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieBlich die quatemierten Estersalze von Fettsauren mit 
1 ,2-Dihydroxypropyidialkylaminen der Formel (X) zu nennen, 



35 



40 



R 25 O-CCHjCHzOmaOCR 22 
I I 

[R 24 -N + -CH 2 CHCH20-(CH 2 CH 2 0) f „7R 23 ] * (X) 



in der R^CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 23 fur Wasserstoff oder R^O, R 2 * R 25 und R 26 
unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ml und m8 in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 
bis 12 und X wieder fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

[001 8] SchlieBlich kommen als Esterquats noch Stoffe in Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung ersetzt 
45 jst und die vorzugsweise basierend auf Diethylentriamin der Formel (XI) folgen, 

R 29 

i 

50 [R 2, CO-NH-CH 2 CH 2 -N + -CH a CH 2 -NH-R 28 ] V (XI) 

I 

R 30 

55 in der R^CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 28 fur Wasserstoff oder R^CO, R 29 und R 30 unab- 
hangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Y wieder fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylp- 
hosphat steht. Derartige Amid st rquats sind beispielsweise unter der Marke Incroquat® (Croda) im Markt erhaltlich. 
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Amphothere bzw. zwitterionische Tenside 

[0019] Beispiele fur geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Ami- 
nopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Beispiele fur geeignete Alkylbetaine stellen die 
5 Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren und insbesondere tertiaren Aminen dar, die der Formel (XII) folgen, 



R 32 
I 

10 R 31 -N-(CH 2 ) q iCOOZ (XII) 
I 

R 33 

is in der R 31 fur Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 32 fur Wasserstoff Oder Alkylreste mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, R 33 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q1 fur Zahlen von 1 bis 6 und Z fur ein Alkali- 
und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von He- 
xylmethylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethyl- 
amin, Dodecylethylmethylamin, C 12 / 14 -Kokosalkyldimethylamin, Myristytdimethylamin, Cetyldimethytamin, Stearyldi- 

20 methylamin, Stearylethylmethyl-amin, Oleyldimethylamin, C 16/18 -Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Ge- 
mische. 

[0020] Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel (XIII) 
folgen, 



25 



30 



R 36 

R^CO-NH-CCHz^-N-CCHz^COOZ (XIII) 
I 

R 35 



in der R 34 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen, 
35 R35 fur Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 36 fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
q2 fur Zahlen von 1 bis 6, q3 fur Zahlen von 1 bis 3 und Zwieder fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium 
steht. Typische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich Ca- 
pronsaure, Caprylsaure, Capri nsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Iso- 
stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Ga- 
40 doleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N- 
Dimethylaminopropylamin, N,N-Diethylaminoethylamin und N,N-Diethyl-aminopropylamin, die mit Natriumchloracetat 
kondensiert werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes von C^g-Kokosfettsau re- N,N-di methyl- 
am inopropylamid mit Natriumchloracetat. 

[0021] Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substanzen handelt es sich um 
45 bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyciisierende Kondensation von 1 oder 2 Mol Fettsaure mit mehrwertigen 
Aminen wie beispielsweise Aminoethylethanolamin (AEEA) oder Dtethylentriamin erhalten werden konnen. Die ent- 
sprechenden Carboxyalkylierungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicheroffenkettiger Betaine dar. Typische Bei- 
spiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsauren mit AEEA, vorzugsweise Imidazoline auf Basis 
von Laurinsaure oder wiederum C 12 /u-Kokosfettsaure, die anschlieBend mit Natriumchloracetat betainisiert werden. 

50 

FIQssigwaschmittel 

[0022] Die erf indungsgemaBen Zubereitu ngen konnen natu rgemaB weitere fur Ftussigwaschmittel ubliche Hilfs- und 
Zusatzstoffe, wie z.B. Builder, Polymere, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Vergrauungs- 
55 inhibitoren, optische Auf heller, Hydrotrope, Duftstoffe, Elektrolytsalze und dergleichen in Mengen von 1 bis 25, vor- 
zugsweise 5 bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% enthatten. Der Wassergehalt der Zubereitungen kann dabei 
im Bereich von 25 bis 75 und insbesondere 30 bis 50 Gew.-% liegen. Unter dem Beg riff Flussigwaschmrttel sind in 
diesem Zusam men hang sowohl Universal- als auch Spezialwaschmittel einschlieBlich f lussiger Fein- und Colorwasch- 
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mittel zu verstehen. 
Builder 

5 [0023] Brauchbare organ ische Gerustsubstanzen, die ais Co-Builder in Frage kommen, sind beispielsweis die in 
Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsau- 
re, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus oko- 
logischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der 
Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 

io schungen aus diesen. Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builder- 
wirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung 
eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronen- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 
[0024] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere 

is von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach 
ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es 
sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit 
einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein ge- 
brauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 

20 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit 
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiSdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich 
von 2 000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 9419091 A1 beschrieben. 
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, 
welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. 

25 Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmel- 
dungen EP 0232202 A1 , EP 0427349 A1 , EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den intemationalen Patentan- 
meldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 
95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 
19600018 A1 . Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

30 [0025] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethy- 
lendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintri- 
succinate, wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der eu- 
ropaischen Patentanmeldung EP 01 50930 A1 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben wer- 
den. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhattigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

•35 Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, 
welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und minde- 
stens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise 
in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 

[0026] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Poly acrylsaure oder der Po- 

40 lymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relatrven Molekulmasse von 800 bis 1 50 000 (auf Saure bezogen 
und jeweils gemessen gegen Polystyrolsutfon saure). Geeignete coporymere Polycarboxylate sind insbesondere solche 
der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Coporymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 
Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000 

45 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Poly- 
styrolsulfonsaure). Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung einge- 
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waBrige Losungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist 
nachtragtich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biotogisch ab- 
baubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaB der DE 

so 4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. VinylalkoholDerivate 
oder gemaB der DE 4221381 C2 als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylalrylsutfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Coporymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 
4303320 A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/ 
Acrylsauresatze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen po- 

55 tymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind 
Potyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

[0027] W iter geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Po- 
lyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der 
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europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, ertialten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale wer- 
den aus Diatdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon- 
sauren wie Gluconsaur und/oder Glucoheptonsaure ertialten. 

5 Ql- und fettldsende Stoffe 

[0028] Zusatzltch konnen die Mittel auch Komponenten e nth arte n, welche die 6l- und Fett-Auswaschbarkeit aus 
Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten zartlen beispielsweise ntchtio- 
nische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropy (cellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen 
10 von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand derTechnik bekannten Potymere der Phthalsaure und/oder der Terephthal- 
saure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethyl enterephthalaten und/oder Polyethylengtykotter- 
ephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen 
sind die suifonierten Derivate der Phthalsaure- und derTerephthalsaure-Polymere. 

15 

Bleichmittel und Bleichaktivatoren 

[0029] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefemden Verbindungen haben das Natriumperborat- 
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
20 spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefemde persaure Salze oder 
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, PhthaloiminopersaureoderDiperdodecandisaure. 
Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei 
vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. 

[0030] Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon- 

25 sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte 
Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genann- 
ten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Al- 
kylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acyli- 

30 mide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isono- 
nanoyloxybenzolsutfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaurean hydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengrykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den 
deutschen Patentanmeldungen DE 19616693 A1 und DE 19616767 A1 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sor- 
bitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschriebene Mi- 

35 schungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetra- 
acetybcytoseund Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconol acton, und/ 
oder N -acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 
94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 1 9616769 A1 bekannten hydrophilsubstituierten Acylacetale und die in der deutschen 

40 Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyt lac- 
tame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44431 77 A1 bekannten 
Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im ub- 
lichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.- 
%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthatten. Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktivatoren 

45 oder an deren Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0446982 B1 und EP 0453 003 B1 
bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkom- 
plexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthatten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen 
gehdren insbesondere die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobatt-, 
Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1 bekann- 

50 te N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Kobatt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 19605688 A1 be- 
schriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoff- 
hartigenTripod-Liganden, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-, Eisen-, Kup- 
fer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen Mangan-, 

55 Kupfer- und Kobaft-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt-Kom- 
plexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 A1 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der euro- 
paischen Pat ntschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobatt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in der 
europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 Oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 A1 , EP 0458398 
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A1, EP 0549271 A1, EP 0549272 A1, EP 0544490 A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kom- 
binationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispietsweise aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 19613103 A1 und der internationalen Patentanmeidung WO 95/27775 bekannt. Bleichverstar- 
kende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Tl und/oder Ru, werden 
5 in ublichen Mengen, vorzugsweis in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.- 
% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 

Enzyme und Enzymstabilisatoren 

w [0031] Als Enzyme komrnen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen, 
Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosythydrolasen und Gemische 
der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie 
protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen 
konnen durch das Entfemen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhdhung der Welch heit des 

15 Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt wer- 
den. Besonders gut geeignetsind aus Bakterienstammen oder Pitzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichen if ormis, Strep- 
tomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom 
Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabeisind Enzym- 
mischungen, beispietsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 

20 oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, 
Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Ltpase-hattige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch 
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten 
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in etnigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 

25 Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vor- 
zugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. 
Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase- 
Aktivitaten unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Aktivrtaten eingestellt 
werden. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Huilsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen 

30 vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispiels- 
weise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

[0032] Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen konnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren ent- 
halten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Moglich ist auch der Einsatz von 
Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1 ,2 Gew.-%, bezogen 
35 auf das Enzym, stabilisiert sind. AuBer Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders 
vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen 
Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (H3BO3), der Metaborsaure (HB0 2 ) und der Pyroborsaure (Te- 
traborsaure H 2 B 4 07). 

40 Vergrauungsinhibitoren 

[0033] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert 
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist orga- 
nischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserloslichen Satze porymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von 

45 Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwef elsaureestem 
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck 
geeignet. Weiterhin lassen sich loslbhe Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen- 
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na- 
Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropyl- 

50 cellulose, Methylcarboxymethytcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen 
von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. In Colorwaschmitteln hat sich der Einsatz von Polyvinylpyr- 
rolidon bzw. entsprechenden PVP-Copolymeren zur Vemeidung der Farbubertragung besonders bewahrt. Hier weist 
die Kombination mit Hydroxymischethern als Tensidkomponente einen weiteren Vorteil auf, da die Farbubertragung 
besonders effekliv inhibiert wird. 

55 

Optische Aufheller 

[0034] Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall- 
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salz enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1 ,3,5-triazinyl^-amino)stilben-2,2'-disul- 
fonsaure Oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstetle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, 
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogrupp Oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Auf hel- 
ler vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
5 4,4'-Bis(4-chlor-3-sutfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryi)-4'-(2-sutf ostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten Aufheller konnen verwendet werden. Einheitlich weiBe Granulate werden erhalten, wenn die Mittel auBer den 
ub lichen Aufhellem in ublichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 
und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10" 6 bis 10 3 Gew.-%, vorzugsweise um 10~ 5 Gew.-%, eines 
blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 

10 

Polymere 

[0035] Als schmutzabweisende Polymere ("soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethy- 
lenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephtha- 

* 5 tat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 1 0 liegen kann. Das Molekulargewicht der verknup- 
fenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der 
Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein 
durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine 
Random-Strukturaufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Mofverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylen- 

20 glycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 1 0, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt 
sind solche Polymeren, die verknupfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000, 
vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 
aufweisen. Beispiele fur handelsubliche Polymere sind die Produkte MileaseOT (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rh6ne- 
Poulenc). 

25 

Hydrotrope 

[0036] Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen ferner Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopropylalko- 
hol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlen- 
30 stoffatome und mindestens zwei Hydroxy Igruppen. Die Polyole konnen noch weitere funktionelle Gruppen, insbeson- 
dere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert sein. Typische Beispiele sind 

> Glycerin; 

> Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylengrycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylenglycol 
35 sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 1 00 bis 1 .000 Dalton; 

> techntsche Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische 
Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

> Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit; 

40 > IMiedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im A Iky I rest, wie beispielsweise M ethyl - 

und Butylglucosid; 

> Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

> Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

> Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

45 > Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

Duftstoffe 

[0037] Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom 
50 Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen 
vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcydohexylacetat, Linalylacetat, Dime- 
thylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzyfformiat, Ethylmethylphenyiglycinat, Allyfcyclohe- 
xytpropionat, Styraltytpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethytether, zu den 
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenal- 
55 dehyd, Hydroxycrtronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylce- 
drylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol undTerpineol, zu den 
Kohlenwasserstoffen gehor n hauptsachlich dieT rpen wie Limon n und Pin n. Bevorzugt werden jedoch Mischun- 
gen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole 
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konnen auch naturibhe Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, 
Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- Oder Ylang-Ylang-6l. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol, Kamillenol, 
Nelkenol, Melissendi, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerdl, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumol und 
Labdanumol sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. Die Duftstoffe konnen direkt in die 
erfindungsgemaBen Mittei eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzu- 
bringen, welche die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur 
langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine be- 
wahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 

Anorganische Salze 

[0038] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittei sind wassertdsliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbo- 
nate, Citrate, amorphe Silicate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, 
Oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilicat, vor allem Natri- 
um si I icat mit einem molaren Verhaitnis Na 2 0 : SiO z von 1 : 1 bis 1 : 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, eingesetzt. 
Der Gehalt an Natriumcarbonat in den Endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafter- 
weise zwischen 2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittei an Natriumsilicat (ohne besondere Buildereigenschaften) 
betragt im aligemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. 

Beispiele 

[0039] Die Bestimmung der Waschleistung erfolgte in einer Waschmaschine vom Typ Miele W 918 bei 30 °C und 
einer Wassemarte von 16 °d mit 3,5 kg Standardwasche und einer Waschmitteldosierung von 70 g. Die Beurteilung 
erfolgte photometrisch an einer waschbaren (WA) und einer kosmetischen (KA) Mischanschmutzung gegenuber einem 
WeiBstandard (= 100 % Remission). Das Ldseverhalten wurde indirekt uber die Bestimmung der Viskositat beim Ver- 
dun nen der Zubereitungen mit Wasser bestimmt. Dabei wurde davon ausgegangen, dass eine hohe Viskositat uber 
einen weiten Bereich der Verdunnung gleichbedeutend mit einem langsamen Auflosen wan rend des Waschzyklus ist. 
Zu diesem Zweck wurden jeweils 50 ml Flussigwaschmittel stufenweise unter standigem Umruhren mit 5, 10 und 25 
ml Wasser verdunnt und die Viskositat nach Brookfield (20 °C, 1 0 Upm) bestimmt. Die Zusammensetzung der Mittei 
sowie die anwendungstechnischen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Dabei sind die Beispiele 1 bis 8 
erfindungsgemaB, die Beispiele V1 bis V6 dienen zum Vergleich. 
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Tabeile 1 



Waschvermdgen und Viskositat (Mengenangaben als Gew.-%) 


Zusammensetzung 


V1 


1 


2 


V2 


3 


V3 


4 


C 12 -C 18 -Kokosalkohol+7EO 


25 


17 


12 


- 


- 


- 


- 


C^-C^-Oxoalkohol+yEO 


- 


- 


- 


20 


12 


20 


7 


HME I 1 ) 


- 


8 


- 


- 


- 


- 


13 


HME II 2 > 


- 


- 


13 


- 


8 


- 


- 


Kokosalkyloligoglucosid 


4 


4 


4 


- 


- 


- 


- 


C 12 -C 18 -Kokosfettsaure-Na-Salz 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


Dodecylbenzotsu If onat-Na-Salz 


4 


4 


4 






10 


10 


C^-C^-Paraffinsulfonat-Na-Salz 








11 


11 






Natriumcitrat 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Ethanol 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Propylenglycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Wasser 


ad 100 


Waschvermogen [%-Remission] 














- Vollwasche (WA) 


65 


70 


67 


62 


66 


66 


68 


- Vollwasche (KA) 


70 


75 


74 


68 


75 


70 


77 


Viskositat [mPas] 
















-5 ml 


500 


400 


300 










-10 ml 


2000 


1200 


1800 










-25 ml 


>2000 


900 


1000 











1) Umsetzu ngsp rodu kt von 1 ,2-Decenepoxid mtt OctanolfDecanol+l PO+22EO 



2) Umsetzu ngsp rodu kt von 1 ,2-Dodecenepoxid m(tC 13/1 5 -Oxoalkoho^+40EO 



Tabeile 1- 



Fortsetzung 

Waschvermdgen und Viskositat (Mengenangaben als Gew.-%) 


Zusammensetzung 


V4 


5 


6 


V5 


7 


V6 


8 


C 12 -C 18 -Kokosalkohol+7EO 


18 


16 


14 






14 




C^-C^-Oxoalkoho^EO 








18 


14 






HME I D 




2 


2 




4 




14 


HME II 2 ) 






2 










Kokosalkyloligoglucosid 












4 


4 


C 12 -C 18 -Kokosfettsaure-Na-Salz 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Dodecylbenzolsulfonat-Na-Salz 


2 


2 


2 


4 


4 


4 


4 


C 12 -C u -Kokosfettalkoho^2EO-sulfat-Na-Salz 


6 


6 


6 


4 


4 


4 


4 


Natriumcrtrat 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Ethanol 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 



1) Umsetzu ngsp rodukt von 1 ,2-Decenepoxid mtt Octanol/Decanot+1PO+22EO 

2) Umsetzu ngsp rodukt von 1 ,2-Dodecenepoxid mtt C-j3^ 15 -OxoaD(ohol440EO 
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Tabelle 1 - (f ortgesetzt) 



Fortsetzung 

Waschvermogen und Viskositat (Mengenangaben ats Gew.-%) 


Zusammensetzu ng 


V4 


5 


6 


V5 


7 


V6 


8 


Propylengtycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Wasser 


ad 100 


Waschvermogen [%-RemissionJ 


- Feinwasche (WA) 


55 


63 


60 


52 


55 


57 


63 


- Feinwasche (KA) 


60 


67 


63 


60 


65 


64 


70 


Viskositat [mPas] 
















-5 ml 












400 


300 


-10ml 












1500 


700 


-25 ml 












1800 


500 



Patentanspruche 

1 . Flussige Waschmittel , enthaltend Hydroxymischether. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie Hydroxymischether der Formel (I), enthalten. 

OH 

I 

R t CH-CHR 2 0(CH 2 CHR 3 0)„R 4 (I) 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten Alky I rest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 2 fur Wasserstoff Oder 
einen linearen Oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 3 fur Wasserstoff oder Methyl, R*fur 
einen linearen oder verzweigten, Alky I- und/oder Alkenylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 
1 bis 50 steht, mit der MaBgabe, daB die Summe der Kohlenstoffatome in den Resten R 1 und R 2 mindestens 6 
betragt. 

3. Mittel nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Hydroxymischether in Mengen 
von 1 bis 60 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten. 

4. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin anionische, 
nichtionische, kationische und oder amphotere bzw. zwitterionische Co-Tenside enthalten. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie Co-Tenside enthalten, die ausgewahtt sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird von Alkylbenzolsulfonaten, Alkylsulfaten, Seifen, Alkansulfonaten, Paraffinsulfonaten, 
Methylestersuffonaten, Fettalkoholpolyglycolethem, alkoxylierten Fettsaureniedrigalkylestem, Alkyloligoglucosi- 
den, Esterquats und Betainen. 

6. Mittel nach den Anspruchen 4 und/oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Co-Tenside in Mengen von 1 
bis 40 Gew.-% enthalten. 

7. Mittel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin ubliche Hilfs- 
und Zusatzstoffe enthaften. 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie die werteren Hilts- und Zusatzstoffe in Mengen von 
1 bis 25 Gew.-% enthalten. 
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Mrttel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichn t, dass sie einen Wassergehalt 
im Bereich von 25 bis 75 Gew.-% aufweisen. 



10. Verwendung von Hydroxymischethem ats nichtionische Tenside zur Herstellung von Flussigwaschmitteln. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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